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論 文 内 容 要 旨
多 くのセスキテルペ ン類の植物 化学的研 究によ るとあ る種 の植物 は産地 によ り,そ の成 分を異
に し,化 学分類学的 観点か ら興味深 い。 これ らの成 分の 中には生 理活性を有す るもの もい くつか
知 られ てい る。 また,こ れら成分の原植物中における生合成 機 構はい まだ不明の点が多い。 以上の
観点か らGailla【dia属植物GailiardiaPulcheilaFoug.(てん にぎく)の 成分 研
究を行つた。
GaiUardiaPμlchellaFoug.(てん にん ぎく)は,pulchellin(皿),pu1-
che'llinB,C,D,Eお よびF(皿a,b,c,d)等 の セスキテル ペ ンラク ・トンを産生する
ことが知 られてい る。
著者 は フロ リダ採 集のGaHlardlapulcheIlaFou喜.よ り従来 知 られていなかつた新
奇の セスキテルペ ンアルカロイ ド,pulchellidine(Ia)およびneopulchellidine
(Ib)を 単離 し,脱 水素反応等,諸 種 の化学反応な らびに家ペ ク トルデ ータより,こ れ らの構
造を下武の ごとく決定 した(第1章)。
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さ らに,裁 培種(東 京近郊,志 木)よ り,pdchellin(皿a)お よびneopulchell.in
(皿b)を 単離 し,そ れぞれIaお よ びIbと 関連 づけ るとともに,こ れ らの全立体構造 を下記
の ごと く明 らか に した。な お,こ れ ら絶対 構造 は×線分析 によ り確認 され た(第2,多 章)。
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ま た,同 じ 裁 培 種 よ りgaillardin(IV)お よ び そ の 立 体 異 性 体(C8一 αH),neogai一 一.
11ard蓋nと の 混 晶 を 単 離 証 明 し た 。 し た が つ て,同 一 植 物 よ りguaianolideとpseudog-
uaianolideを 同 時 に 単 離 し た 。 評
一 方 ,他 の 採 集 品 か ら は,pulcheIlinB(R=Ac,R』H)(服a),C(R=R,=H)
(皿b.),E(R=H,R』Ac).(皿c)お よ びF(R=angeroy1,R1=H)(皿d)等 のeud-
esmanolideが 得 ら れ て い る の℃,同 一 植 物 の 産 生 す る こ れ ら セ ス キ テ ル ペ ノ イ ド類 の 生 合 成
経 路 に つ い て 考 察 し た 。
す な わ ち,こ れ ら 各 セ ス キ テ ル ペ ン類 の 共 通 の 前 駆 体 と して 修 飾cis一 △ ㍉10-germa-
cradieny1体(A)を 考 え,Aよ りguaianoIide,gaillardin(neogaillardiの
が 生 成 し,つ づ い てpseudoguaianolide,pulchellin(neopulchellin)に 移 行 し,
これ に ピ ペ リ ジ ン ま た は そ の 生 物 学 的 類 似 体 が マ イ ケ ル 型 の 付 加 を し てpulchellidine
(neopu旦chellidine)が 合 成 され る 。 また,pulchellinB∫C,Eお よ びF等 のer
desmanolideも 同 じ くAよ り 誘 導 さ れ る,。か く して,各 種 セ ス キ テ ル ペ ン ラ ク ト ン類 の 立 体
選 択 的 生 合 成 経 路 を 提 案 し た(第4章)。 、
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一方 ,前記pulcheUinお よびpulchellidineはス テロイ ドおよび非 ステ ロイ ド型 にま
たが る興 味ある抗炎症形式 を示 し,後 者 はよ り強 力であ る。
pulchellidineの生 理活性,生 合成機構な らび に化学構造 との関連 に対 する興味 か ら,α 一
メチ レンーr一 ブ チロラク トンと諸種 ア ミンおよびい くつかの求核試薬 との反応性な らびにそれ
らの成積 体の生理 活性を検討 した。モデルと してpulcheliinを選び,ピ ロ リジン,モ ルフオ
リン等 とのマイケル反応 を行つ た。 その結果,こ の反応 が生理的類似条舛 下に起 り,生 成 した成
績 体 の4級 塩 は,容 易 にretro一マイケル反 応を起 して,も との α,β 一:不飽和 ラク トンに もど
ることが明 らか となつ た。
か くして,前 述 し牟.pulcheIhnよりpulchellidineに至 る生合成 経路を強 く示 唆す る
とともに,化 学的 に活 性な α 一メチレンーr一ブチロラク トン類 の化学修飾へ の応用の可髭性を あ
わせ て示 した(第5章)。
以上,化 学 分類学 的に問題 の多 い(}aillardiaP副chellaFougくてん にん ぎ く)の 主
成分 セスキテルペ ンラク トン類 を整理す るとともに,従 前 にない型 の新奇 セスキテル ペ ンアル カ
ロイ ド,pulcheHidineおよびneopuIchelhdineの単離 と全構造 の決定を行 い,ま た,
その生合成経 路と特異な生理 活性を明 らか にした。
以上.
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審 査 結 果 の 要 旨
本論文 はGailIardia属植物GaillardiaPuIcheIIaFoug.(てんにんぎ く)の 成分
研究に関す るもので ある。即 ち,て んにん ぎ くはいくつかの セスキテルペ ンラク トンを産 生す る
ことが知 られ てい るが,著 者 は フロ リダ産の てんにんぎ くより,従 来知 られ ていなか った新奇 の
セスキテルペンアル加 イ ド・P・1・h・llidi・・(1・)および…P・1・h・1「!idine(lb)を単
離 し,化 学反応,機 器 データよ り下式 のご とく決定 した。
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さらに,こ の立体構造を 明 らかに し,a,bの 区別をラ ク トン環 の立体配位の違い にょ ること
を明 らか に し,さ らにX線 分析に ょ り確 認す ることが出来た。
さらに本邦(志 木)産 の同栽培種 より分離 したpulcheHin,ne。pulchellin.を用い
化学反応を試みIa,bと の関連を明 らか に した。 ・
さ らに同栽培種 よ り,pulchelIinB,C,Eあ るい はF等 の分離に も成 功 し,こ れ らセ ス
キテルペ ノイ ドの生合 成機 構の経路 を考察す ることが 出来た。
一方;こ れ らpロ1chelhn ,pulchelhdineはス テロイ ドおよび非ステ ロイ ド型 にまた
がる抗炎作用を示す◎特に後者は強力であり,これの生理活性,生含成機構,化学構造に関連す
る興味 から,α 一 メチレンー 「一 ブチ ロラク トンと諸種ア ミンおよびい くつかの求 核試 薬との反
応性 ならびにそれ らの成績休 の生理活性 を検討 し,興 味あ る知見 を得 ている。
以上本 論文は化学 分類学 的に も問題の 多いGaillardiaPulchellaFoug.の主成 分セス
キテルペ ンラク トン類を整理す るとともに,従 来知 られ ていない新 しい セスキテルペ ンアルカ ロ
イ ド ・pulchenidlneおよびneopuIcheIIidlneの単離,全 構造決定,さ らにその生9
合成経路等を明 らか に した もので あ り,学 位を授 与す るに値す るもの と認め られ る。
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